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摘要　对激光等离子体反应生成的原子团簇 FenP m+ ( n = 1～3, m= 2～12)进行了量子化学
从头算研究, 对可能的几何结构进行了试探性计算, 并对其中较稳定构型进行结构优化. 结果表
明: F ePm + 中, Fe 倾向与 P 形成多配位磷化物. 其中 FeP 6+ 较稳定. 同时, 铁与磷易形成多铁磷化
物. 讨论了 Fe2P 5
+ ～Fe2P8









































定构型, 其中平面六元环构型总能最低, 这可能因 P6价层与苯环为等电子体系, 位于六元环
中心的 Fe原子用 d 轨道参与共轭 P键, 使体系更稳定. FeP8 +可取两种结构, 四棱柱构型 Fe




第一过渡金属中, Fe 是较易形成多核金属磷化物的. 在这些簇合物中, Fe原子不仅通过
P 桥与其他Fe原子成键, 有时也直接形成 Fe-Fe金属键. 例如 Fe2P 8
+
A 构型是 Fe-Fe 相连,
每个Fe再结合一个 P 4碎片. Fe-Fe 间形成多重键(电荷重叠集居达 0. 6810) , 使它们的间距
仅. 14 nm . 但这种构型不如Fe 与P 形成网络构型( B)稳定. Fe3P2 +有两种五元环构型, 一种
是 3个铁原子相连, 另一种是两个铁相连, 它们都不如 3个铁原子通过两个磷桥原子结合的
C 构型稳定(见表 2) . FenPm
+ 几何构型优化结果如图 1所示.
¹ 本文 1998-11-30收到; 　国家自然科学基金( 29892166)和福建省自然科学基金( B9810003)资助项目
表 1　FePm
+可能的几何结构及相关参数
Tab. 1　Predicted geomet ric str uct ur es and par ameters fo r FePm +
构型 对称群 组态 F-P 键长/ nm P-P 键长/ nm 总能/ eV
FeP 2
+ V 形 C2v 　
2B2 0. 298 1 0. 212 2 　- 915. 897 4
直线形 D6h 　
2Eu 0. 227 0 　- 905. 610 4
FeP 3
+ 平面三角形 D3h 　3A1′ 0. 216 8 - 1 078. 458 2
FeP 4
+ 平面四边形 D2h 　
2B3u 0. 263 6 0. 219 2 - 1 253. 142 1
四面体 D2d 　2B1 0. 253 5, 0. 290 3 0. 243 2 - 1 253. 593 6
FeP 5+ 五角锥 C5v 　3E 0. 251 6 0. 252 4 - 1 421. 918 1
平面五边形 D5h 　3E1” 0. 231 6 0. 272 3 - 1 421. 110 2
四角锥 C4v 　3E 0. 231 3, 0. 261 3 0. 242 2 - 1 419. 551 7
FeP 6+ 三棱柱 D3h 　2A 1’ 0. 245 9 0. 225 0 - 1 590. 903 5
六边形 D2h 　2B3u 0. 276 0 0. 233 6 - 1 593. 169 3
四角双锥 D4h 　2B2g 0. 213 5, 0. 281 2 - 1 589. 474 1
FeP 7+ 五角双锥 D5h 　3E2” 0. 253 4, 0. 238 9 0. 280 8 - 1 753. 176 0
笼状 C2v 　3A 1 0. 266 3, 0. 280 5 0. 229 6, 0. 215 0 - 1 766. 174 9
FeP 8+ 四棱柱 D2h 　2B3g 0. 257 2 0. 244 1, 0. 250 9 - 1 933. 133 9
笼状 D2h 　2B2g 0. 283 5, 0. 258 8 0. 244 2 - 1 935. 111 4
FeP 9+ 笼状 C2v 　3B1 0. 242 8 0. 253 3, 0. 256 5 - 2 109. 346 4
双三棱柱 D3h 　3E” 0. 264 8 0. 239 7 - 2 103. 813 9
FeP 10
+ 盖帽四棱柱 D2h 　2B1g 0. 267 0 0. 238 7, 0. 266 1 - 2 274. 504 8
笼状 C2v 　2A 1 0. 273 9 0. 230 2, 0. 257 0 - 2 276. 106 9
Fe3P 12+ 是三核铁磷簇合物离子中最稳定的. 我们尝试了十几种可能的几何构型,只得到
3种稳定的结构, 它们的基态都是电子自旋四重度. 第一种构型是 3个铁原子成环, 各自再连
接 1个 P4四面体碎片. 这种构型的总能最低, 即热力学最稳定; 但 HOMO-LUMO能隙仅为
0. 96 eV, 动力学稳定性较差, 从成键情况分析或许能够说明一些问题. 在计算时, 冻结铁原
子的10个内层电子, 磷原子的 10个内层电子, 所以 Fe3P 12
+ 是107个电子体系, 共形成个 55
个 MO; 其中No . 53～55MO为单占据轨道, 这3个 HOMO 轨道均为铁原子的 d轨道电子占
据; No . 1～12MO由 Fe的 2s, 2p内层电子占据; No. 13～24MO则是 P-P 相互作用形成的成
键轨道; No. 25～31, No, 35, 36为Fe 的 3d电子占据, 前 3个是Fe-Fe原子间相互作用形成的
金属键轨道, 后 6个为 Fe 的 3d孤对电子占据; No. 32～34和 No. 45是 Fe 的 3d轨道与 P 原
子相互作用形成的分子轨道, 前 3个是成键轨道, 后一个是反键轨道, Fe-P 键的键级小于 1,
重叠集居仅0. 0030 (原子间距为 0. 297 7nm) , 为弱成键. No . 52是 3个Fe原子的 s轨道相互
重叠的成键轨道. 这样, 共有 4个 Fe-Fe 原子重叠的成键轨道, 即 Fe-Fe原子间键级大于 1.
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对于每个 Fe 原子来说, 1个 3d 轨道与 1个 4s 轨道用于 Fe-Fe原子间成键 (部分 4s为 Fe-P
键提供电子) , 2个3d轨道为孤对电子占据, 1个单占据轨道, 还有1个d 轨道与P 原子成键,





Tab. 2　T he configur ations and ener g ies for FenP m+
体系 构型 对称性 总能( a . u. ) HOMO( a . u. ) LUMO( a . u. )
F e2P5+ 五角双锥 D5h - 275. 281 9 - 0. 467 6 - 0. 279 5
Fe2P7+ 链状 C2v - 288. 439 0 - 0. 439 1 - 0. 166 8
Fe2P8+ ( A ) 哑铃状 D3h - 294. 360 6 - 0. 314 5 - 0. 150 9
Fe2P8+ ( B) 网络 D2h - 294. 799 1 - 0. 336 6 - 0. 323 7
Fe2P8+ ( C) 链状 D2h - 294. 157 4 - 0. 309 1 - 0. 260 2
Fe3P2+ ( A ) 五元环 C2v - 379. 342 3 - 0. 284 5 - 0. 223 0
Fe3P2+ ( B) 五元环 C2v - 379. 167 6 - 0. 257 7 - 0. 204 0
Fe3P2+ ( C) 三角双锥 D3h - 379. 420 9 - 0. 238 6 - 0. 189 2
Fe3P8+ 网络 C3v - 417. 123 7 - 0. 283 9 - 0. 232 0
Fe3P9+ 平面环 D3h - 422. 617 0 - 0. 359 5 - 0. 191 4
Fe3P12+ ( A ) 平面(三元环) C3v - 442. 450 8 - 0. 138 7 - 0. 103 3
Fe3P12+ ( B) 网络 C3v - 442. 295 3 - 0. 295 5 - 0. 213 5
Fe3P12+ ( C) 平面(六元环) D3h - 441. 773 2 - 0. 325 8 - 0. 237 6
　　第二种构型是一个 P 原子位于中心, 3个铁原子, 3个磷原子交错连接成椅式曲面环绕在
周围.两组磷原子(各 4个)分别与 3个Fe原子或 3个磷原子在曲面上下形成网络结构. 该体
系 Fe-Fe 之间没有直接成键,而是通过 P 原子连接成的. 分子轨道中 No. 21～23, No. 26～
31, 共9个纯粹由Fe原子组成的分子的轨道, 由 Fe的 d电子占据. 除此还有 6个 Fe-P 原子
组成的分子轨道.最高占据轨道 HOMO 为网络上 P 原子的单电子占据. 该体系的特点是 Fe-
P, P-P 原子间电荷重叠比较平均. 例如, Fe-P 原子间的 Mulliken电荷重叠集居为 0. 183 5,
0. 269 2, P-P 间的电荷集居为 0. 331 2, 0. 469 0,键的强度都是中等的, 没有特殊的较强或较
弱的键. Fe原子电荷总集居为 24. 9932, 每个 Fe原子向体系提供一个电子, 主要转移到椅式
骨架上的 P 原子: 各种 P 原子中, 中心 P 原子电荷净集居为 15. 273 0, 与 Fe连接的 P 原子
15. 424 5, 其余的 P 原子基本上在 15. 03～15. 08左右,即没有电子的转移. 体系的 HOMO-
LUMO能量间隙达 2. 23 eV ,整个体系在动力学上还是稳定的.
第三种构型 Fe 原子和 P 原子交错排列,形成铁磷平面六元环骨架,每个 Fe 原子在垂直
该平面的面上与P 再形成四元环. 分子轨道中, 除了6个 Fe 原子的孤对电子外, 有12个Fe-
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P 相互重叠的成键轨道, 这是 3个体系中 Fe-P 间成键键级最高的体系. 每个 Fe形成的两类
Fe-P 键的键长相差无几( 0. 233 nm, 0. 236 nm ) , 但 Fe 与大环上的 P 电荷的重叠集居达 0.
240 2, 而与小环上的 P 的电荷重叠集居仅 0. 150 2. 该体系的 HOMO -LUMO 间能隙达 2.
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399 eV, 动力学稳定性较好.
表 3　Fe3P12
+ 和 Fe2P 8
+ 的 Mulliken 电荷集居分析








Fe-F e 　0. 301 6 　0. 0 　0. 0 　0. 681 0 　0. 046 4 　0. 0
F e-P 1 0. 003 0 0. 183 5 0. 240 2 0. 044 4 0. 323 2 0. 303 6
F e-P 2 0. 269 2 0. 150 2 0. 424 6 0. 234 2
P 1-P 2 0. 314 4 0. 331 2 0. 315 4
P2-Pi 0. 300 0 0. 401 2, 0. 469 0 0. 643 5 0. 300 2 0. 149 6 0. 590 8
P3-Pj 0. 316 4 0. 362 8, 0. 437 5
F 2e 25. 422 7 24. 800 7 25. 020 9 25. 190 1 25. 840 5 25. 070 3
P1
2 14. 694 5 14. 944 0 15. 201 9 14. 688 8 14. 211 3 14. 795 9
P2
2 14. 472 4 14. 985 2 14. 596 8 14. 469 2 14. 456 6 14. 571 8
P32 14. 472 8 14. 671 6 14. 393 4 14. 845 6 14. 320 1
atomic net pop.
Fe 25. 716 5 24. 993 2 25. 295 4 25. 543 6 26. 596 4 25. 497 2
P 1 15. 161 9 15. 273 0 15. 453 9 15. 176 4 14. 501 6 15. 160 9
P 2 14. 929 3 15. 424 5 14. 985 4 14. 926 7 14. 690 7 14. 991 6
P 3 14. 929 5 15. 035 5 14. 046 9 15. 020 1 14. 858 6
比较这 3个构型, 体系总能逐渐升高, 而 HOMO-LUMO 能隙却逐个增加, 即热力学稳
定性与动力学稳定性顺序不同. 这现象可能与体系电荷分布有关. 第一个构型因形成几个结
构碎片,电荷分布也集中在碎片上, 而碎片之间电荷密度较低. 第二个构型电荷分布较前者
均匀. 而第三个构型中心骨架电荷密度高, 周围电荷密度低, 在振动或反应中相对会稳定些
(详见表 3) .
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Quant um Chem is try Study on Structures of Cluster Ions FenPm
+
Lin Menghai　Lu Yunpeng　T an Kei　Zhang Qianer
( Dept . of Chem. , Inst . of Phy s. Chem . , Xiamen Univ.
State Key Lab. for Phys. Chem . o f Solid Surf . , Xiamen　361005 )
Abstract　 Clusters FenPm+ ( n = 1～3, m = 2～12) generated by laser plasma
react ion have been studiedby using quantum chem ist ry ab init io method. Po ssible geometric
st ructures ar e examined and opt im ized. Fo r FeP
+
m , iron atom tends to combine w ith
phosphor us atoms to form mult i-coo rdinated phosphide, and mo re stable FeP
+
6 takes plane
conf igurat ion of six-membered ring. While iron inclines to combine w ith phosphorus to fo rm
po ly-iron phosphides. Dif ferent configurat ions inf luencing the stabilit ies o f Fe2Pm
+～Fe3Pm
+
are discussed in detail.
Key words　Cluster, Iron phosphide, St ructur e analy sis, Ab init io
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